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    㢟┠: A Thermodynamic Study on the Inclusion Equilibria of Guanidino Modified  
Cyclodextrins with p-Nitrophenolate Ion 
㸦ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶಟ㣭ࢩࢡࣟࢹ࢟ࢫࢺࣜࣥㄏᑟయ࡜p-ࢽࢺࣟࣇ࢙ࣀ࣮ࣞࢺ࢖࢜ࣥ 
ࡢໟ᥋ᖹ⾮࡟㛵ࡍࡿ⇕ຊᏛⓗ◊✲㸧 
 
 
 ࢩࢡࣟࢹ࢟ࢫࢺࣜࣥ(CD) ࡣ, D-D-ࢢࣝࢥࣆࣛࣀ࣮ࢫࡀ⎔≧࡟D-1, 4-ࢢࣜࢥࢩࢻ
⤖ྜࡋࡓ࢜ࣜࢦ⢾࡛࠶ࡾ㸪෇⟄ᙧࡢᙧ≧ࢆࡋ࡚࠸ࡿࠋCD ࡢ✵Ὕෆ㒊ࡣ␯Ỉᛶࢆ♧ࡋ㸪
✵Ὕ࡟㐺ྜࡍࡿᵝࠎ࡞ศᏊࡸ࢖࢜ࣥࢆໟ᥋ࡍࡿ≉ᛶࢆᣢࡘࠋᮍಟ㣭CD ࡣ㸪άᛶ࡞ᐁ⬟
ᇶ࡜ࡋ࡚Ỉ㓟ᇶࡢࡳࢆ᭷ࡍࡿࡓࡵ࡟୰ᛶࡢศᏊ࡛࠶ࡾ㸪ࡑࡢໟ᥋⬟࡟ࡣ㝈⏺ࡀ࠶ࡿࠋࡑ
ࡇ࡛㸪 CD ࡢ୍⣭Ỉ㓟ᇶࡶࡋࡃࡣ஧⣭Ỉ㓟ᇶࢆᵝࠎ࡞ᐁ⬟ᇶ࡛⨨᥮ࡍࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ㸪ໟ
᥋⬟ࢆྥୖࡉࡏࡿ◊✲ࡀከࡃሗ࿌ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ 
㟁Ⲵࢆ᭷ࡍࡿᐁ⬟ᇶࡢCD ࡬ࡢᑟධࡣ㸪ࡑࢀ࡜཯ᑐࡢ㟁ⲴࢆᣢࡘࢤࢫࢺศᏊ࡜ࡢ
⤖ྜຊࡀ኱ᖜ࡟ቑຍࡍࡿࡇ࡜࠿ࡽ㸪ࡋࡤࡋࡤໟ᥋⬟ࡢ኱ᖜ࡞ྥୖࢆྍ⬟࡟ࡍࡿࠋ࢔ࣝࢠ
ࢽࣥࡢഃ㙐࡛࠶ࡿࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶࡣ㸪ᖜᗈ࠸pH ࡟࠾࠸࡚ṇ㟁Ⲵࢆᖏࡧࡿᐁ⬟ᇶ࡛࠶ࡾ㸪
CD ࡢ୍⣭Ỉ㓟ᇶࢆࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶ࡛⨨᥮ࡋࡓㄏᑟయࡀ㸪ࡇࢀࡲ࡛࡟ሗ࿌ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋࡋ
࠿ࡋ࡞ࡀࡽ㸪㈇㟁ⲴࢆᖏࡧࡓࢤࢫࢺศᏊ࡜ࡢໟ᥋㘒యᙧᡂ࡟㛵ࡍࡿ⇕ຊᏛⓗ◊✲ࡸ㸪CD 
ࡢ஧⣭Ỉ㓟ᇶࢆྠᇶ࡛⨨᥮ࡋࡓㄏᑟయࡢໟ᥋ᖹ⾮࡟㛵ࡍࡿ◊✲ࡣ㸪ᴟࡵ࡚ᑡ࡞࠸ࠋ 
ᮏ◊✲ࡣ㸪ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶࢆ᭷ࡍࡿ㸱✀ࡢCD ㄏᑟయࢆྜᡂࡋ㸪㈇㟁Ⲵࢆᣢࡘp-ࢽ
ࢺࣟࣇ࢙ࣀ࣮ࣞࢺ࢖࢜ࣥ(p-NP-) ࡜ࡢໟ᥋ᖹ⾮࡟ཬࡰࡍಟ㣭఩⨨ࡢᙳ㡪ࢆ㸪⣸እྍどศග
ἲ࡟ࡼࡾㄪ࡭ࡓࠋࡲࡓ㸪ࡑࢀࡽCD ㄏᑟయࡢ୰࡛ṍࢇࡔ࣐ࢡࣟ⎔ࢆ᭷ࡍࡿㄏᑟయ࡜p-NP-
࡜ࡢໟ᥋㘒య࡟㛵ࡋ࡚㸪ໟ᥋ᖹ⾮ࡢ⇕ຊᏛⓗࣃ࣓࣮ࣛࢱ࡜㸪୍ḟඖཬࡧ஧ḟඖ᰾☢Ẽඹ
㬆ἲ(NMR ἲ) ࡟ࡼࡿ◊✲⤖ᯝ࠿ࡽ㸪ໟ᥋㘒యࡢᵓ㐀ࢆ᫂ࡽ࠿࡟ࡋࡓࠋᮏㄽᩥࡣ௨ୗࡢ2 
❶࠿ࡽ࡞ࡿࠋ 
 
 
1) 㸱✀㢮ࡢࢢ࢔ࢽࢪࣀಟ㣭D-ࢩࢡࣟࢹ࢟ࢫࢺࣜࣥ࡜p-ࢽࢺࣟࣇ࢙ࣀ࣮ࣞࢺ࢖࢜ࣥ࡜ࡢ
ໟ᥋㘒యᙧᡂ 
 
ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶಟ㣭CD ࡟ࡼࡿp-NP- ࡢໟ᥋࡟࠾࠸࡚㸪⨨᥮ᇶࡢಟ㣭఩⨨ࡀཬࡰࡍࢤ
ࢫࢺໟ᥋⬟࡬ࡢᙳ㡪ࢆㄪ࡭ࡿࡓࡵ࡟㸪D-CD ࡢ୍⣭ࡶࡋࡃࡣ஧⣭Ỉ㓟ᇶࡢ୍ࡘࢆࢢ࢔ࢽ
ࢪࣀᇶ࡛⨨᥮ࡋࡓࢢ࢔ࢽࢪࣀಟ㣭D-CD ㄏᑟయࢆ㸱✀㢮ྜᡂࡋ㸪ࡑࢀࡽ࡜㈇㟁Ⲵࢆ᭷ࡍ
ࡿp-NP- ࡜ࡢ⤖ྜᐃᩘ(Ka) ࢆᵝࠎ࡞࢖࢜ࣥᙉᗘࡢ⁐፹୰࡛⣸እྍどศගἲ࡟ࡼࡾ ᐃࡋ
ࡓࠋࡑࡢ⤖ᯝ㸪ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶࢆ୍⣭Ỉ㓟ᇶഃ࡟ᣢࡘㄏᑟయࡀ᭱ࡶᙉࡃp-NP- ࢆໟ᥋ࡍࡿ
஦ࡀศ࠿ࡗࡓࠋ୍᪉࡛㸪ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶࢆ஧⣭Ỉ㓟ᇶഃ࡟ᣢࡘ㸰✀㢮ࡢㄏᑟయ࡜p-NP- ࡜
ࡢ┦஫స⏝ࡣ㸪ᮍಟ㣭D-CD ࡢࡑࢀࡼࡾࡶᙅ࠿ࡗࡓࠋ㸱✀㢮ࡢCDㄏᑟయ࡜p-NP-࡜ࡢKa ࡣ㸪
 ᐃ࡟⏝࠸ࡓ⁐፹ࡢ࢖࢜ࣥᙉᗘࡢపୗ࡜࡜ࡶ࡟ቑຍࡋࡓࠋࡇࡢࡇ࡜࠿ࡽ㸪඲࡚ࡢㄏᑟయ
࡟࠾࠸࡚㸪ໟ᥋㘒యࡢᏳᐃ໬࡟㟼㟁ⓗ┦஫స⏝ࡀᙉࡃᐤ୚ࡋ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࡀ♧ࡉࢀࡓࠋࢢ
࢔ࢽࢪࣀಟ㣭CD 㢮࡜p-NP- ࡜ࡢ2D ROESY ࢫ࣌ࢡࢺࣝ ᐃࡢ⤖ᯝ࠿ࡽ㸪㸱✀㢮ࡢㄏᑟ
యࡍ࡭࡚࡟࠾࠸࡚㸪p-NP- ࡣࢽࢺࣟᇶࢆCD ࡢ୍⣭Ỉ㓟ᇶഃ࡟ྥࡅ࡚ໟ᥋ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡇ
࡜ࡀ♧၀ࡉࢀࡓࠋ 
௨ୖࡢ⤖ᯝ࠿ࡽ㸪୍⣭Ỉ㓟ᇶഃ࡟ࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶࢆᣢࡘㄏᑟయࡣ㸪D-CD ࡀᮏ᮶ᣢࡘ
཮ᴟᏊ࣮࣓ࣔࣥࢺࢆࢢ࢔ࢽࢪࣀᇶ࡟ࡼࡾᙉ໬ࡍࡿࡇ࡜࡛㸪㈇㟁Ⲵࢆᣢࡘࢤࢫࢺࢆࡼࡾᙉ
ࡃໟ᥋ࡋ㸪஧⣭ഃࢆಟ㣭ࡋࡓ㸰✀ࡢㄏᑟయࡣ㸪཮ᴟᏊ࣮࣓ࣔࣥࢺࢆᙅࡵࡿ఩⨨࡟⨨᥮ᇶ
ࡀಟ㣭ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡇ࡜࠿ࡽ㸪 p-NP- ࡜ࡢ┦஫స⏝ࡀᙅࡲࡗࡓ࡜⪃࠼ࡽࢀࡓࠋ 
 
 
2) ࢢ࢔ࢽࢪࣀಟ㣭D-ࢩࢡࣟࢹ࢟ࢫࢺࣜࣥ࡜p-ࢽࢺࣟࣇ࢙ࣀ࣮ࣞࢺ࢖࢜ࣥ࡜ࡢໟ᥋㘒యࡢᵓ
㐀࡜⇕ຊᏛⓗ◊✲ 
 
ᖹ㠃≧ࡢࢤࢫࢺศᏊࡢໟ᥋࡟୚࠼ࡿCD ࣐ࢡࣟ⎔ࡢṍࡳࡢᙳ㡪ࢆㄪ࡭ࡿࡓࡵ࡟㸪
D-CD ࢆᵓᡂࡍࡿ㸴ಶࡢࢢࣝࢥ࣮ࢫࡢ࠺ࡕࡢ㸯ಶࡀ㸪࢔ࣝࢺ࣮ࣟࢫᆺ࡟ኚ໬ࡋࡓㄏᑟయ
࡜p-NP- ࡜ࡢໟ᥋ᖹ⾮ࡢ⇕ຊᏛⓗࣃ࣓࣮ࣛࢱࢆNMR ἲ࡟ࡼࡾồࡵ㸪࣐ࢡࣟ⎔࡟ṍࡳࡢ࡞
࠸ᑐ↷໬ྜ≀ࡢࡑࢀ࡜ẚ㍑ࡋࡓࠋࡑࡢ⤖ᯝ㸪ṍࢇࡔ࣐ࢡࣟ⎔ࢆᣢࡘㄏᑟయࡢໟ᥋ᖹ⾮ࡢ
࢚ࣥࢺࣟࣆ࣮ኚ໬㸪࢚ࣥࢱࣝࣆ࣮ኚ໬ࡣ㸪ᑐ↷໬ྜ≀ࡢࡑࢀ࡜ẚ㍑ࡋ࡚ᑠࡉ࠸ࡇ࡜ࡀศ
࠿ࡗࡓࠋࡇࢀ࡟ࡼࡾ㸪ṍࢇࡔ࣐ࢡࣟ⎔ࡢ୰࡛p-NP- ࡢศᏊ㐠ືࡢ⮬⏤ᗘࡀῶᑡࡍࡿࡇ࡜
ࡀ♧၀ࡉࢀࡓࠋ 
1D ཬࡧ2D NMR ἲࢆ⏝࠸࡚ໟ᥋㘒యࡢᵓ㐀ࢆㄪ࡭ࡓ⤖ᯝ㸪ṍࢇࡔ࣐ࢡࣟ⎔࡟ໟ
᥋ࡉࢀࡓp-NP- ࡣ㸪ࢤࢫࢺ࡟ᑐࡋ࡚≉ᐃࡢ㓄⨨࡛ໟ᥋ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࡀ᫂ࡽ࠿࡟࡞ࡗࡓࠋ
ࡇࡢࡇ࡜ࡣ㸪ໟ᥋ࡉࢀࡓࢤࢫࢺࡢศᏊᅇ㌿ࡀ✵Ὕෆ࡛ไ㝈ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡇ࡜ࢆ♧၀ࡋ㸪⇕
ຊᏛⓗࣃ࣓࣮ࣛࢱࡢ᝟ሗ࠿ࡽᚓࡽࢀࡓ⤖ᯝ࡜୍⮴ࡋࡓࠋ 
 
ୖグࡢࡼ࠺࡟㸪ᮏ◊✲࡟࠾࠸࡚㸪ࢩࢡࣟࢹ࢟ࢫࢺࣜࣥࡢỈ㓟ᇶࡢ୍ࡘࢆࢢ࢔ࢽࢪ
ࣀᇶ࡛⨨᥮ࡋࡓ㸱✀㢮ࡢㄏᑟయࢆྜᡂࡋ㸪ࡑࢀࡽ࡜㈇㟁Ⲵࢆᣢࡘp-NP- ࡜ࡢໟ᥋ᖹ⾮ࡢ
Ka ࢆㄪ࡭ࡿࡇ࡜࡛㸪CD ࡢᮏ᮶ᣢࡘ཮ᴟᏊ࣮࣓ࣔࣥࢺࢆᙉ໬ࡍࡿ఩⨨࡬ࡢⲴ㟁ᐁ⬟ᇶࡢ
ᑟධࡀ㸪ᑐ㟁Ⲵࢆᣢࡘࢤࢫࢺࡢໟ᥋࡟㔜せ࡛࠶ࡿࡇ࡜ࡀ᫂ࡽ࠿࡟࡞ࡗࡓࠋࡲࡓ㸪ṍࢇࡔ
࣐ࢡࣟ⎔ࢆᣢࡘCD ㄏᑟయ࡜p-NP- ࡜ࡢໟ᥋ᖹ⾮ࡢ◊✲࠿ࡽ㸪ṍࢇࡔ࣐ࢡࣟ⎔࡟ໟ᥋ࡉ
ࢀࡓp-NP- ࡢศᏊᅇ㌿ࡀᢚไࡉࢀࡿࡇ࡜ࡀ᫂ࡽ࠿࡟࡞ࡗࡓࠋ 
